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GRANULES REDISPERSABLES DANS LEAU COMPRENANT 
UNE MATIERE ACTIVE SOUS FORME UQUIDE 

La presente invention a pour objet des granules redispersables dans I'eau 
comprenant une matiere active sous forme liquide. 

Dans certains domaines. comme par exemple ceux de ralimentaire. de la 
cosmetique ou encore des peintures. on est conduit a preparer des formulations a partr 
de matieres actives sous la forme de liquide hydrophobe. L'une des possibilites de 
formulation est de preparer des emulsions huile dans eau de telles matieres. 

Cependant. on se trouve en face de problemes lies a la stabilfte au stockage de 
ces emulsions. En effet. il est courant de constater une separation de phase plus ou 
moins importante des constituants de I'emulsion. En outre, on peut etre confront* a des 
problemes de desactivation de la matiere active, ladite matiere active pouvant se 
degrader par hydrolyse lors du stockage. 

Enfin. il n'est pas a negliger le fait que pour etre facilernent manipulables et 
pompaWes, de telles formulations presented des teneurs relativement peu elevees en 
matiere active et une quantite d'eau importante. 

La presente invention a done pour objectif de proposer une alternative originate 
aux problemes mentionnes ci-dessus en ce sens que les formulations proposees sent 
des poudres pouvant contenir des concentrations elevees en matiere active initiatement 

20 sous forme liquide hydrophobe. 

Ainsi. elle a pour objet des granules redispersable dans I'eau, obtenus par 
melange puis sechage d'au moins une matiere active, tfau moins un tensio-actil 
principal, d'au moins un compose hydrosoluble et comprenant : 

- au moins une matiere active sous forme de liquide hydrophobe. 

- au moins un tensio-actif principal dont le diagramme de phases Wnaire eau - 
tensio-actif. comporte une phase isotrope fluide a 25°C jusqu'a une concentration d'au 
moins 50 % en poids de tensio-actif. suivie, a des concentrations superieures. rfune 
phase cristal liquide de type hexagonale. cubique ou lamellaire stable au moins jusqu'a 
65°C. 

30 - au moins un compose hydrosoluble. 

L'invention a de meme pour objet un precede de preparation de tels granules 
consistant a mettre en oeuvre les etapes suivantes : 

- on prepare une emulsion d'au moins une matiere active, d'au moins un tensio-actif 
principal, d'au moins un compose hydrosoluble. 
35 - on seche I'emulsion ainsi obtenue. 

Ladite invention a plus particulierement pour objet des granules redispersables 
dans I'eau. obtenus par sechage rfune emulsion huile dans eau comprenant : 
- au moins une matier active sous forme de liquide hydrophobe. 
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- au moins un compos6 hydrosoluble susceptible de lormer au cours de I'operation 
de sechage un film continu solide emprisonnant les gouttelettes de matiere act*e 
hydrophobe 

- de I'eau . 

5 - et au moins un agent tensio-actif principal dont le diagramme de phases b,na.re 

eau-agent tensio-actif. comporte une phase isotrope fluide a 25«C jusqu'a une 
concentration tfau moins 50 % en poids de tensio-actif, suivie a des concentrations 
superieures, dune phase crista! liquide de type hexagonale, cubique ou lamellate 

stable au moins jusqu'a 65°C. 
10 Les granules selon la presente invention presentent de nombreux avantages. 

Tout d'abord, leur mise en forme permet tfeviter tous les problemes dus h I'emplo. 
tfemulsions. Ainsi. les problemes tfinstabilite au stockage sont evttes. Ms que 
notamment le cremage, la floculation, le mOrissement et la coale^ence. Ces d^nts 
phenomenes sont decrits dans "ENCYCLOPEDIA of EMULSIONS TECHNOLOGY . 
15 volume 1 par Paul BECHER aux editions MARCEL DEKKER INC.. 1983. 

Un autre avantage de la presente invention est que les concentrations en maferes 
actives peuvent etre tres elevees en comparaison avec les emulsions. Par consequent, 
tors de I'utilisation de ces granules, une plus faible quantite de granules sera suffisanta 
Par ailleurs. la mise en forme selon 1'invention permet de resoudre le probleme de 
20 la desactivation de la matidre active lorsque celle-ci est sensible a I'hydrolyse. 

La presente invention permet aussi de disposer d'une preformulation sous forme 
de granules, done plus facilement utilisable que des emulsions par exemple. dans le cas 
ou ladite pr6formulation est ajoutee a une formulation en poudre. 

En outre, les granulfes selon rinvention. prepares a partir d'une emuls.on. 
25 prasentent I'avantage de se redisperser spontanement dans feau. pour donner a 
nouveau une emulsion pr6sentant une granulomere voisine de celle de lemuls.on 
initial© 

Enfin la presente invention propose une solution aux problemes de la mise en 
forme de produits liquides qui sont habituellement formules par absorption sur un 
30 support. Ces formulations sont souvent peu concentrees en matiere active et ,1 peut se 
produire une s6paration de phases entre le support et la matiere active par migration de 
la matiere active au cours du stockage. 

Mais d'autres avantages et caract6ristiques apparaitront plus clairement a la 
lecture de la description et des exemples qui vont suivre. 
35 Ainsi que cela a ete indique auparavant. les granules selon Hnvenfon 

comprennent au moins une matiere active sous la forme d'un liquide hydrophobe. 

Toutes les matieres actives conviennent a rinvention dans la mesure ou elles se 
pr6sentent a temperature ambiante sous forme de liquide non misciWe dans I'eau. ou 
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tres fakement miscible dans I'eau. ou encore sous une forme solubilisee dans un 
solvant organique faiblement ou non miscible dans I'eau. 

Par faiblement miscible. on entend des matieres actives ou les solvants dont la 
solubilite dans I'eau ne depasse pas 10 % en poids. 
5 Par la suite, on entendra par matiere active, sort la matiere active pure, sort la 

matiere active solubilisee dans un solvant, soit un solvant. 

A litre d'exemple de matieres actives dans le domaine de ralimentaire. on peut 
citer les mono-, di- et triglycerides, les huiles essentielles. les ar6mes. les colorants. 
A titre d'exemple de matieres actives dans le domaine de la cosmetique on peut 
10 citer les huiles silicones appartenant par exemple a la famille des dimethicones. 

A titre d'exemple de matieres actives convenables pour la realisation de 
I'invention. dans le domaine des peintures. on peut citer les resines alkydes. les resines 
epoxy, les isocyanates bloques ou non. 

Dans le domaine du papier, on peut citer a titre d'exemple les resines de collage et 
15 d'hydrofugation telles que le dimere d'alkylcetene (AKD) ou I'anhydride alcenyle 
succinique (ASA). 

Dans le domaine de la detergence. on peut mentionner en tant que matiere active 
possible les agents suppresseurs de mousse tels que 

. les hydrocarbures satures ou insatures aliphatiques. alicycliques, aromatiques ou 
20 het6rocycliques, tels que les paraffines, les cires 

. les monostearylphosphates, les monostearyl alcool phosphates 

. les huiles ou resines polyorganosiloxanes eventuellement combinees avec des 

particules de silice. 

II est de meme possible tfutiliser des matieres actives telles que les lubrifiants 

25 pour le travail ou la deformation des materiaux. 

Lorsque la matiere active est un solvant ou un melange de solvants. on met en 
oeuvre des solvants pas ou peu miscibles dans I'eau au sens precedemment indique. 
Parmi les solvants susceptibles d'etre utilises, on peut citer les solvants mis en oeuvre 
pour le nettoyage ou le decapage. tels que les coupes petrolieres aromatiques. les 

30 composes terpeniques comme le D-limonene, ou encore le L-limonene. ainsi que les 
solvants comme le Solvesso. Conviennent aussi comme solvants. les esters 
aliphatiques. comme les esters methyliques d'un melange d'acides acetique. succinique 
et glutarique (mfelange d'acides sous-produit de la synthese du Nylon), les huiles comme 
I'huile de vaseline, et les solvants chlores. 

35 Bien evidemment. cette liste n'est donnee qu'a titre indicatif et ne saurait etre 

exhaustive. 

Ainsi que cela a et6 indique auparavant. les matieres actives peuvent etre mises 
en oeuvre telles quelles ou encore en presence d'un solvant organique. Plus 
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particulidrement. ce solvant est choisi parmi les produits non solubles ou peu miscibles 
dans 1'eau. 

Par exemple. on peut mentionner les huiles minerales, les mono- di- et 
triglycerides d'acides gras satures ou insatures ; il peut s'agir de triglycerides de 
5 synthese ou naturels, les coupes petrolieres aromatiques. les composes terpemques (D- 
limonene, L-limonene). les esters aliphatiques et les soh/ants chlores. 

Les granules redispersables selon 1'invention comprennent en outre au moms un 
tensio-actif principal dont le diagramme de phases binaire eau - tensio-actif comporte 
une phase isotrope fluide a 25*C jusqu'a une concentration <Tau moins 50% en pads de 
10 tensio-actif. suivie. a des concentrations superieures. tfune phase cristal liquide de type 
hexagonale, cubique ou lamellaire stable au moins jusqu'a 65°C. 

La description de ces phases est donnee par exemple, dans I'ouvrage de R.G. 
LAUGHLIN intitute 'The AQUEOUS PHASE BEHAVIOR OF SURFACTANTS" - 
ACADEMIC PRESS - 1994. Leur identification par diffusion de rayonnements (X et 
15 neutrons) est decrite dans I'ouvrage de V. LUZ2ATI intitule 'BIOLOGICAL 
MEMBRANES. PHYSICAL FACT AND FUNCTION" - ACADEMIC PRESS - 1968. 

Plus particulierement, la phase cristal liquide du tensio-actif principal est stable 
jusqu'a une temperature au moins egale a 60 »C. Selon un mode de realisation prefere 
de I'invention. la phase cristal liquide est stable jusqu'a une temperature au moins egale 

20 k K On precise ici que la phase isotrope fluide peut etre coulee, tandis que la phase 

cristal liquide ne le peut pas. 

Le tensio-actif principal peut etre de type non ionique ou ionique. 
Selon un premier mode de realisation de I'invention. on met en oeuvre des tens,o- 
25 actifs principaux presentant un diagramme de phases binaire tel que decrit c-dessus et 
choisis parmi les tensio-actifs glycolipidiques ioniques. 

Parmi les tens.o-actifs glycolipidiques ioniques, on utilise plus particulierement les 

derives des acides uroniques. 

Les acides uroniques correspondants a la formule generate suivante. represented 
30 un mode de realisation particulierement avantageux de I'invention : 

(jHO 

(CHOH)o 



C0 2 H 

avec n representant un nombre entier variant de 1 a 
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Des exemp.es de composes de ce type sont notamment les acides 
Q J2Z, M» ue. L-iduronioue et » - 

5 chalne saturee ou non saturee comportant de 6 a 24 atomes 

* gaicuro^e. U descrtpfcrn do ces prod* ^ 
^ de prtparaion son. d*™s ncmmen, dans ta demand, de breve, 

10 EP T^ un node de r^sato pr«ere de Hnven^n, on u*s. enjan. ,ue «*- 
ac«s pnncipaux, dee dSdves de rapid, galacturonique sens fonne *«*. 

Pte particuUeremen,, I. groupemen, hydroxy* port, par le carbone * » loxy*» 
endocycje es. rempiac. pa, en proupemen, OR den, tepue, R rename en rad,cal 

is alkvie Bneeireouramffic.ayantd8 9e22a»mesdeeerbone. 

afcaSno-terreux ou encore un gmepemen, ammonium due.emeee M ^k 
* ra-ome <f«* K^ues ou dflerems. son, cbofclspa™, ihydrogine 
™, un radical alkyle ou hydroxyalkyle possedant 1 a 6 atomes de carbone. 
,„ r. Ion, mode de MM. P*** de » prints mven S on. on me, en 

oeuvre un tensio-actif principal de type amphotere. 

Js tensic-acu.s ampno,^ convena«es a k de Vlnvenuon on, phrs 

parfcuiieremen, latormute #W>^ Q 

B E 

25 (ormule dans laqueKe R represent un radfcal alkyle ou ete*nyte r^prenan, 7 12 
2£ de cale. R, represent un a,ome .nydrog.ne ou 
comprenan, 1 » 6 atomes d. carbone. A represent un proupemen, (CO) ou 
oomprenani q represent, un radical 

(OCH2CH2). n vaut 0 ou 1, x vaut 2 ou 3. y vaut 0 a a. u p 

„ 2 . OOOM avec R 2 raprOs^um. un redica, atxyte comprenan, , I 
30 caLe M reprfcente un etome tfhydropena. un metal alcalm. un maul alcalmc- 
« encore un groupemen, ammonium pua,ern*re ^J^^T-IS 
Mm dazou, idenBques ou dmerems. son, choisis pen™ rhytogi". ««»<«*»' 
ZZou hvdr«valkyle posaidan, 1 i 6 alomes de oarbone. et B reprtseme H ou Q. 

£Z?M U-» un ateme <rhydrog*ne. ,. sodam,, >, p«as*um m un 

35 groupement NH 4 . 



PCT/FR96/01654 

WO 97/15386 

6 

Selon un mode de realisation particulier, on utilise des tensio-actifs de ce type 
comprenant au moins deux groupements carboxyliques. Ainsi. plus particulierement, B 

represente le radical O. 

La fonction acide de ce composes peut se presenter indifferemment sous forme 

5 acide. sous forme salifiee, partiellement ou totalement. 

Parmi ces tensio-actifs correspondants a la formule precedente, on met plus 
particulierement en oeuvre les derives amphoteres des alkyi polyamines comme 
l-amphionic XL®, le Mirataine H2C-HA® commercialises par Rh6ne Poulenc ainsi que 
TAmpholac 7T/X® et I'Ampholac 7C/X® commercialises par Berol Nobel. 

10 Selon un troisieme mode de realisation, on met en oeuvre un tensto-actif principal 

non-ionique dont la partie hydrophile contient un ou plusieurs motif(s) saccharide(s). 
Lesdits motifs saccharides contiennent generalement de 5 a 6 atomes de carbone. 
Ceux-ci peuvent deriver de sucres comme le fructose, le glucose, le mannose, le 
galactose, le talose, le gulose, I'allose. I'altose, I'idose, rarabinose, le xylose, le lyxose 

15 et/ou le ribose. 

Parmi ces agents tensio-actifs a structure saccharide, on peut mentionner les 
alkylpolyglycosides. Ceux-ci pouvent etre obtenus par condensation (par exemple par 
catalyse acide) du glucose avec des alcools gras primaires (US-A-3 598 865 ; US-A-4 
565 647 ; EP-A-132 043 ; EP-A-132 046 ; Tenside Surf. Det. 28. 419, 1991.3 ; Langmuir 
20 1993, 9. 3375-3384...) presentant un groupe alkyle en C 4 -C 2 o. de preference en C 8 - 
C 18 , ainsi qu'un nombre moyen de motifs glucose de Tordre 0.5 a 3. de preference de 
I'ordre de 1.1 a 1.8 par mole tfalkylpolyglycoside (APG) ; on peut mentionner 
notamment ceux pr6sentant 

. un groupe alkyle en C 8 -C 14 et en moyenne 1 ,4 motif glucose par mole 
25 . un groupe alkyle en ^ 2-C14 et en moyenne 1 ,4 motif glucose par mole 
. un groupe alkyle en Cs-Cu et en moyenne 1 .5 motif glucose par mole 
. un groupe alkyle en C 8 -C 10 et en moyenne 1 .6 motif glucose par mole 
commercialises respectivement sous les denominations GLUCOPON 600 EC®. 
GLUCOPON 600 CSUP®. GLUCOPON 650 EC®. GLUCOPON 225 CSUP®, par 
30 HENKEL 

Les tensio-actifs principaux qui viennent d'etre decrits. peuvent etre utilises seuls. 
On ne sortirait cependant pas du cadre de la presente invention en employant plusieurs 
tensio-actifs, appartenant ou non a la mfime cat6gorie. 

Les granules redispersables selon I'invention comprennent en outre au moins 

35 compose hydrosoluble. 

Les composes hydrosolubles sont plus particulierement choisis parmi des especes 
minerales telles que les silicates de metal alcalin. les polymetaphosphates de metal 
alcalin. 
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Les silicates les plus avantageux dans ce type tf application, sont ceux presenter* 
un woZnZ compris entre 1.6 et ,5 avec M repentant un atome de 

^rr^e Papier de poi^osphate. on peut «r 

rhexamStaphosphatede sodium. ......i*,-*. 

Les composes hydrosoloMes peuvent de memo etre chcsa pamt, des especes 
oroaniquescommefuree. les snores etleurs derives. 

p\mii les sucres e. tours derives, on peut mentionner les oses (ou 
m^osaccbarides). les ceides. les rtMM lament depotymenses. On enten 
ToZses don. to masse motoeutoir. en pc4ds m P*s pa*ulieremen, tnteneur. a 

^Hld'oses tela que to glucose, mennose, galactose et les Piloses tela que to 
ftuctt.se sont des examples doses oonvenables a la presente inventton. 

us osides sont des composes qui resultent de to condensate, avec eltmrnatton 
tf eau. d. motocutos dews entre .lies ou encore de motocules doses avec des 
motocules no, glucWques. Pamti les osides on preter, tos hCo»*» qun riM 
par „ reunion de mottle exdusivemen. gludd*ues e. plus * 
lohctoslde. (ou oligosaccharides) qui ne component qu'un nombre restraint de ce 
eTs. CsVa-dN un nombre en gWral Weneur ou *gal a 10. A titte dexempes 
doligoholosides on peut mentionner to saccharose, le lactose, to cellobioae. ,e mattes* 
Les polybolosides (ou polysaccharides) lodement depo4ymenses oonvenables 
eon, ttocrtts par axempto dans .ouvrage de P. ARNAUD intHule "cours de ch,m,e 
erganique-. GALTTHIER-VILLARS editeurs, 1967. Plus padicuitoremen,. on met en 
Xre das OONhCosides don, to masse motocutoire en poids est H..!^ 
25 inferieures a 20000 g/mole. 

A litre tfexemple non limitatif de polybolosides tenement depo.ymer.ses. on peut 
cher le dextran. ramidon. la gomme xanthane et les galactomannanes tels que le guar 
ou la caroube. Ces polysaccharides presentent de preference un po.ds de 1us,on 
superieur a 10CTC et une solubilite dans I'eau comprise entre 50 et 500 g/l. 

Conviennent egalement les polyelectrotytes de nature organique .ssus de la 
polymerisation de monomeres qui ont la formule generate su.vante : 

^ R, R 4 

> C =< R 

R 2 R 3 

formule dans laquelle Ri. identiques ou drfferents, represented H. CH 3 . C0 2 H. (CH 2 ) n - 

CO2H avec n = 0 k 4. 

A titre dexemples non limitatifs de composes de ce type, on peut crter les acdes 
acrylique. metacrylique. maleique. fumarique. itaconique. crotonique. 
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Conviennent egalement a ('invention, les copolymer obtenus a partir des 
monomeres repondant a la formula generals precedente et ceux obtenus a raide de ces 
monomeres et d'autres monomeres. en particulier les derives vinyliques comme les 
alcools vinyliques et les vinyl amides telle que la vinylpyrrolidinone. On peut egalement 
5 citer les copolymers obtenus a partir tfalkyle vinyl ether et decide maleique ainsi que 
ceux obtenus a partir de vinyl styrene et d'acide maleique qui sont notamment decrrts 
dans I'encyclopedie KIRK-OTHMER intitule "ENCYCLOPEDIA OF CHEMICAL 
TECHNOLOGY" - Volume 18 - 3 erne edition - Wiley interscience publication - 1982. 
Conviennent egalement a Invention les polymeres peptidiques derives de la 
10 polycondensation d'acides amines, notamment de I'acide aspartique et glutamique ou 
des precurseurs des diaminodiacides. Ces polymeres peuvent etre aussi b.en des 
hydrolysats d'homopolymeres derives de I'acide aspartique ou glutamique que des 
copolymers derives de I'acide aspartique et de I'acide glutamique en proporfons 
quelconques. ou des copolymers derives de I'acide aspartique et/ou glutam,que et 
15 tfaminoacides autres. Parmi les aminoacides copolymerisables, on peut crter la glycine, 
I'alanine. la leucine. I'isoleucine. la phenyl alanine, la methionine. I'histidine. la prolme. la 
lysine, la serine, la threonine, la cysteine. . . 

Les polyelectrolytes preferes presentent un degre de polymerisation faible. Les 
masses moleculaires en poids de ces macromolecules sont plus particulierement 
20 inf6rieures a 20000 g/mole et. preferentiellement comprises entre 1000 et 5000 g/mole^ 
Bien entendu. il est tout a fait envisageable tfutiliser ces differents types de 
compos6s hydrosolubles en combinaison. 

Selon une seconde variante de I'invention. le compose hydrosolubles est chois. 
parmi les tensio-actifs principaux. Tout ce qui a ete ecrit a leur propos ne sera pas repns 

Les granules redispersables de la presente invention peuvent contenir en outre au 
moins un tensio-actif supplementaire ionique. 

Les tensio-actifs supplementaires ioniques peuvent plus particulierement etre 
des agents tensio-actifs amphoteres comme les alkyl-betalnes. les 
alkyldimethylbetalnes. les alkylamidopropylbetaines. les alkylamidopropyl- 
dimethylbetalnes. les alkyltrimethyl-suHobetalnes. les d6rives cf imidazoline tels que les 
alkylamphoac6tates. alkylamphodiacetates. alkylampho-propionates. alkylamphod.- 
propionates. les alkylsultaines ou les alkylamidopropyl-hydroxysultaines. les produrts de 
condensation d'acides gras et d'hydrolysats de proteines. 

On peut de meme utiliser des agents tensio-actifs supplementaires araomques. 
tels que les sels hydrosolubles d'alkylsulfates. d'alkyl6thersulfates. les alkylisethionates 
et les alkyltaurates ou leurs sels. les alkytearboxylates. les alkylsulfosuccinates ou les 
alkylsuccinamates. les alkylsarcosinates. les derives alkyles d'hydrolysats de proteines. 
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les acylaspartates, les phosphates esters tfalkyle eVou tfalkylether et/ou 
tfalkylarylether. Le cation est en general un m6tal alcalin ou alcalino-terreux. tels que le 
sodium, le potassium, le lithium, le magnesium, ou un groupement ammonium NR 4 + 
avec R. identiques ou differents, representant un radical alkyle substitue ou non par un 

5 atome d'oxygene ou d'azote. 

II est possible d'ajouter aux granules redispersables selon I'invention. tout additif 

classique selon le domaine d'application de ces demiers. 

Comma cela a ete indique auparavant. les granules redispersables selon 
I'invention, presentent des teneurs elevees en matiere active, 
to La teneur en matiere active hydrophobe represents au moins 20% du poids du 

granule ; elle est de preference comprise entre 40 et 90 parties en poids pour 100 
parties en poids du granule. 

Selon un mode de realisation particulier de Tinvention. la teneur en matiere active 
est superieure a 50 parties en poids. De preference, cette teneur est tfau moins 70 

15 parties en poids. 

La quantite de tensio-actif principal est comprise entre 1 et 40 parties en poids. de 
preference entre 1 et 30 parties en poids pour 100 parties en poids du granule. 

La quantite de compos6 hydrosoluble est comprise entre 7 et 50 parties en poids 
dans le granule. Selon une variante particuliere. cette quantite est comprise entre 8 et 

20 30 parties en poids. 

Le rapport ponderal des concentrations entre le tensio-actif principal et le 

compose hydrosoluble est compris entre 20/80 - 90/10. 

S'ils sont identiques. c'est-a-dire si les granules selon Invention comprennent au 
moins un tensio-actif principal jouant a la fois le r6le de tensio-actif et celui de compose 
25 hydrosoluble. la quantite totale de ce compose correspond bien entendu a la somme 
des deux gammes pr£citees. 

Dans le cas ou les granules redispersables de I'invention comprennent au moins 
un tensio-actif supplementary le rapport ponderal des concentrations entre le tensio- 
actif principal et le tensio-actif supplemental est compris entre 5 et 10. 
30 Le precede de preparation des granules redispersables va maintenant etre decrit. 

Comme indique precedemment, le precede consists dans une premiere etape a 
preparer une emulsion dans I'eau d'au moins une matiere active, d'au moins un tensio- 
actif principal, tfau moins un compose hydrosoluble. 

L'emulsion peut aussi comprendre au moins un tensio-actif supplemental si un 

35 tel compose est employe. 

Bien evidemment, dans le cas ou des additifs classiques sont utilises, on peut les 

ajouter lors de la formation de l'emulsion. 
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On peut mettre en oeuvre toutes les methodes de pr6paration tfemulsions 
connues de rhomme du metier et qui sont decrites dans "ENCYCLOPEDIA of 
EMULSIONS TECHNOLOGY", volumes 1 a 3 de Paul BECHER edites par MARCEL 

DEKKER INC., 1983. 

Ainsi la m6thode dite d'emulsification en phase directe convient a la preparaton 
des granules selon I'invention. II est rappele brievement que cette methode consiste a 
preparer un melange contenant I'eau et le ou les tensio-actlfs. y compris le compose 
hydrosoluble, puis a introduire la matiere active sous forme liquide. sous agrtat.on. 

Une autre methode convenable est I'emulsification par inversion de phases. Selon 
cette voie, on melange la matiere active avec le tensio-actif principal, et Ton introdurt 
goutte a goutte et sous agitation. I'eau qui peut contenir les autres constituants tels que 
le compose hydrosoluble par exemple. A partir d'une certaine quantite d'eau introdurte. .1 
se produit une inversion de I'emulsion. On obtient alors une emulsion directe huile dans 
eau. On dilue ensuite I'emulsion obtenue dans I'eau de maniere a obtenir une fract.on 
15 volumique en phase dispersee appropriee. 

On peut enfin preparer I'emulsion en mettant en oeuvre des broyeurs collo.daux 
tels que MENTON GAULIN® et MICROFLUIDIZER® (MICROFLUIDICS). 

La granulomere moyenne de I'emulsion est en general comprise entre 0.1 et 
10 um et preferentiellement entre 0,2 et 5 um. 
20 Selon une variante de I'invention. on prepare au prealable un melange 

comprenant I'eau et le solide hydrosoluble (preemulsion). 

L'6mulsification peut etre realisee a une temperature voisine de la temperature 
ambiante. bien que des temperatures plus faibles ou plus elevees soient envisageables. 
U quantite de matiere seche de I'emulsion est generalement compnse entre 10 et 
25 70 % en poids et prelerentiellement entre 40 et 60% en poids. 

Les teneurs respectives des divers constituants sont choisies de telle sorte que les 
granules sech6s presentent la composition definie auparavant. 
" La seconde etape du procede de preparation selon I'invention consiste a secher 
Temulsion ainsi lormulee pour obtenir les granules. 
30 La m6thode mise en oeuvre pour eliminer I'eau de I'emulsion et obtemr des 

granules peut etre eftectuee par tout moyen connu de I'homme du metier. Cependant, 
selon une realisation particuliere de I'invention, on met en oeuvre une methode de 

sechage rapide de l'6mulsion. 

Conviennent a ce litre la lyophilisation. qui correspond a une etape de congelation, 
suivie d'une etape de sublimation, ou bien encore le sechage par atomisation. 

Ces modes de sechage. et plus particulierement le dernier, sont particuherement 
indiques car ils permettent de conserver I'emulsion en I'etat et d'obt nir d.rectement des 
granules. 
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Le sechage par atomisation peut s'effectuer de maniere habituelle dans tout 
appareil connu tel que par exemple une tour d'atomisation associant une pulvensat.on 
realisee par une buse ou une turbine avec un courant de gaz chaud, dans des 
conditions telles que que »a temperature du produit au cours du sechage sort d'au mens 

5 ^'ll est a noter que des additifs. tels que les agents antimottants peuvent etre 
incorpores aux granules au moment de cette seconde etape de sechage. On 
recommande tfutiliser une charge choisie notamment parmi le carbonate de calcum. le 
sulfate de baryum. le kaolin, la silice. la bentonite. foxyde de titane, le talc. 1'alum.ne 

10 hydratee et le sulfoaluminate de calcium. 

Des exemples concrets mais non limrtatifs vont maintenant etre presentes. 
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EXEMPLE 1 

On prepare une emulsion de composition suivante : 



mmnosition 3LDflidS 
huile de vaseline 36 
20 decyl D-galactoside uronate de sodium* 4 

60 

eau 

(*) Le decyl D-galactoside uronate de sodium est commercialise par la societe ARD. Le 
diagramme de phase binaire eau/tensio-actif comporte une phase isotrope flu,de a 
25 25-C jusqu'a une concentration de 60% en poids de tensio-actif survi d'une phase 
cristal Kquide de type hexagonale. Cette phase hexagonale a ete identfiee et 
caracterisee par diHusion des rayons X aux petits angles, conformement a rouvrage de 
V LUZZATI intitule "BIOLOGICAL MEMBRANES. PHYSICAL FACT AND FUNCTION . 
* partir d'une solution aqueuse contenant 62% en poids de tensio-actif. Le spectre de 
30 diffusion X aux petits angles contient deux raies fines dont les espacements de BRAGG 
sent dans les rapports 1 : 1/ (3>™ Le parametre de maille oblenu en mesurant les 
espacements des raies est egal a 47 Angstroems. 

On realise au prealable une preemulsion a I'aide d'un ULTRA-TURRAX® (IKA) par 
introduction de Thuile de vaseline dans Feau contenant le tensio-actif. L'emuls.on est 
35 ensuite introduKe dans un broyeur colloidal de type MICROFLUID.ZER-M1 10^ 

La taille moyenne de I'emulsion mesuree a I'aide du granulometre laser SYMPATEC* 
est de 0,5 um. 
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L'emulsion r6sultante est sechee au moyen d'un atomiseur de laboratoire type 
BUCHI* avec uno temperature d'entree des gaz (air) de 1 10°C. 
On obtient des granules presentant 90 % en poids d'huile. 
La mise en contact des granules avec I'eau entraine leur dispersion spontanee et 
5 la formation d'une emulsion, qui apres examen au microscope, presente une 
granulometrie voisine de celle de I'emulsion de depart. 
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EXEMPLE 2 

On prepare une emulsion de composition suivante 



composition ^LCfiidfi 
huile de vaseline 36 
15 alkyl polyaminocarboxylate* 14 

50 



eau 



(*) L'alkyl polyaminocarboxylate est commercialise sous le nom de AMPHIONIC XL par 
Rhdne-Poulenc. Ce tensio-actif est en solution dans I'eau et presente un extrait sec egal 

20 a 40 % en poids. Le diagramme de phases binaire eau/tensio-actif comporte une phase 
isotrope fluide a 25°C jusqu'a une concentration de 50% en poids de tensio-actif. suivie 
d'une phase crista! liquide visqueuse optiquement isotrope de type cubique. Cette 
phase a ete identifiee et caracterisee par diffusion des rayons X aux petits angles dans 
une solution aqueuse contenant 52% de tensio-actif. Le spectre de diffusion X aux 

25 petits angles contient une s6rie de cinq raies caracteristiques. 

On realise au prealable une preemulsion a I'aide d'un ULTRA-TURRAX® (IKA) par 
introduction de I'huile de vaseline dans I'eau contenant le tensio-actif. L'emulsion est 
ensuite introduite dans un broyeur colloidal de type MICROFLUIDIZER-M1 10T*. 
30 L'emulsion resultante est sechee au moyen d'un atomiseur de laboratoire type 

BUCHI®, avec une temperature d'entree des gaz (air) de 1 10°C. 
On obtient des granules presentant 86,5 % en poids d'huile. 
La mise en contact des granules avec I'eau entraine leur dispersion spontanee et 
la formation d'une emulsion, qui apres examen au microscope, presente une 
35 granulometrie voisine de celle de I'emulsion de depart. 
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% poids 

imposition L 

32 

huile de vaseline 

decyl D-galactoside uronate de sodium 1 .6 

6,4 

5 lactose 

60 

eau 

(•) Le decyl D-galactoside uronate de sodium est commercialise par la societe ARD. 

On realise au prealable une precision a .'aide d'un ULTRA-TURRAX* OKA) par 
introduction de Thuile de vaseline dans I'eau contenant le 
.•oligosaccharide. L'emu.sion est ensurte introduce dans un broyeur co.lo.da. de type 
MICR0FLUIDIZER-M11O7®. 

L'emulsion resultante est sechee au moyen d'un atomiseur de laboratcre de type 
15 BUCHI®, avec une temperature d'entree des gaz (air) de 1 10"C. 

On obtientdes granules presentant 80% en poids tfhuile. 
La mise en contact des granules avec I'eau entratne leur dispersion spontanea et 
,a formation d'une emulsion, qui apres examen au microscope. presente une 
granulomere voisine de celle de l'emulsion de depart. 



20 



25 



EXEMPLE 4 



f.nmnnsition % DQldS 

huile silicone 47V300 33 - 3 
decyl D-galactoside uronate de sodium 1 - 7 

uree 1,7 

silicate de sodium 13,3 

50 



eau 



30 



35 



Le silicate de sodium presente un rapport SiO^O egal a 2. II est en solution 
dans I'eau (extrait sec egal a 45 % en poids). 

On realise au prealable une preemulsion a I'aide d'un ULTRA-TURRAX® (IKA) par 
introduction de ."huile silicone dans I'eau contenant le tensio-actif et.es composes 
hydrosolubles. L'emulsion est ensuhe introduite dans un broyeur collo,dal de type 
MICROFLUIDIZER-M110T®. 

On seche Emulsion obtenue au moyen d'un atomiseur de laboratore de type 
BUCHI avec une temperature d'entree des gaz (air) de 1 1 0°C. 
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On obtient des granul6s dont la teneur en huile est de 78 % en poids. 
La mise en contact des granu!6s avec I'eau entraine leur dispersion spontan6e et 
la formation d'une 6mulsion de granuIom6trie voisine de celle de l'6mulsion de d6part. 

EXEMPLE 5 

On pr6pare una 6mulsion de composition suivante : 

Composition % DOidS 

huile silicone 47V300 40 
d6cyl D-galactoside uronate de sodium 2 



On realise au pr6alable une pr66mulsion & I'aide d'un ULTRA-TURRAX® (IKA) par 
introduction de I'huile silicone dans I'eau contenant le tensio-actif et les compos6s 
hydrosolubles. L'6mulsion est ensuite introduite dans un broyeur colloidal de type 
MICROFLUIDIZER-M1 10T®. 

On sfcche Emulsion obtenue au moyen d'un atomiseur de laboratoire de type 
BUCHI® avec une temp6rature rfentr6e des gaz (air) de 1 10°C. 

On obtient des granulds dont la teneur en huile est de 80 % en poids. 

La mise en contact des granul6s avec I'eau entraine leur dispersion spontan6e et 
la formation d'une 6mulsion de granulom6trie voisine de celle de I'femulsion de d6part. 

EXEMPLE COMPARATIF 

On pr6pare une 6mulsion de composition suivante : 

Composition % PQidS 

huile de vaseline 36 
n-octyl-p-D-glucoside* 4 

eau 60 

(*) Le n-octyl-fJ-D-glucoside est commercialism par la soci6t6 Sigma. 
Le diagramme de phase binaire eau/tensio-actif comporte une phase isotrope fluide & 
25°C jusqu'A une concentration de 60% en poids de tensio-actif, suivie d'une phase 
cristal liquide de type hexagonale stable jusqu'A une temp6rature de 22°C, Une phase 



ur6e 

hexam6taphosphate de sodium 



eau 



2 
6 

50 
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cristal liquide de type cubique stable jusqu'a une temperature de 52°C. apparatt ensuite 
h une concentration de 75 % en poids de tensio-actif. 

On realise au prealable une preemulsion a I'aide d'un ULTRA-TURRAX® par 
5 introduction de I'huile de vaseline dans I'eau contenant le tensio-actif. L'emulsion est 
ensuite introduite dans un broyeur colloidal de type MICROFLUIDIZER-M1 1 0T®. 
La taille moyenne de l'emulsion mesuree a I'aide du granulomere laser SYMPATEC® 
est de 0,5 urn. 

10 Cette emulsion ne peut pas etre sechee sans eviter une coalescence massive et 

I'on ne peut pas obtenir de granules. 



EXEMPLE 6 

15 

On prepare dans un premier reacteur de 2 litres, muni d'un agitateur a pale cadre, un 
melange de 

- 100 parties en poids de solution de silicate de sodium, presentant un rapport 

molaire Si02/Na20 de 2 et un extrait sec de 45% 
20 - et 1 00 parties en poids de GLUCOPON 600 CSUP a 50% d'extrait sec. 

Le melange obtenu est introduit goutte a goutte, sous agitation a 500 tours/minute, dans 

un deuxieme reacteur de 2 litres, muni d'un agitateur a pale cadre, contenant 65g <fanti- 

mousse silicone RHODORSIL 20472. 

Laconductimetrie du milieu est suivie pendant toute l'op6ration. 
25 Au point diversion de phase (observation d'une augmentation brutale de la 

conductimetrie). on arrete raddition de solution de silicate et de GLUCOPON 600 CSUP. 

On continue a agiter pendant quelques minutes. 

On obtient une emulsion de taille moyenne de 2um, dont la composition est la suivante : 

- 14,9% de silicate exprime en sec 
30 • 33,6% cfanti-mousse 

- 16,6% de GLUCOPON 600 CSUP, exprime en sec 

- le complement a 1 00% d'eau 
Cette emulsion est ensuite sechee sur plaque de verre en etuve a 80°C, pendant une 
joumee. 

35 Le produit obtenu est broyable ; on obtient une poudre redispersable dans I'eau sous 
forme d'une 6mulsion. 
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EXEMPLE7 



10 



Matieres premieres utilisees : 

- polyacrylate de masse 20000 contenant 15% tfeau 

- GLUCOPON 600 CSUP a 50% rf extrait sec 
-anti-mousse silicone RHODORSIL 20472 

On prepare une soiution a 40% tfextrait sec de polyacryiate, par dissolution de 1 50g de 
polyacrylate dans 100g d'eau. 

Selon le mode operatoire de I'exemple 6. on prepare un melange de 50g de 
GLUCOPON 600 CSUP et de 200g de po^acrylate, melange que I'on ajoute pet* a petrt 
a 100g de RHODORSIL 20472. jusqu'a inversion de phase. 
La composition de I'emuision obtenue est la suivante : 
- 16,6% de polyacryiate exprime en sec 

- 38,7% d'anti-mousse 

- 6.1% de GLUCOPON 600 CSUP. exprime en sec 

- le complement a 1 00% d'eau 

Cette emulsion est ensuHe sech6e sur plaque de verre en etuve a 80-C. pendant une 

Le produit obtenu est broyable ; on obtient une poudre ayant la compost suivante : 
20 - 29.9% de polyacrylate sec 

- 59.2% d'anti-mousse 

- 9.3% de GLUCOPON 600 CSUP sec 
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-1,5% d'eau 

Cette poudre est redispersable dans I'eau sous forme d'une emulsion. 
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REVINDICATIONS 

1. Granule redispersables dans reau, obtenus par s6chage d'une emulsion huile 

dans eau comprenant : 

- au moins una matiere active sous forme de liquide hydrophobe. 

. au moins un compose hydrosoluble susceptible de former au cours de I'operation 
de sechage un film continu solids emprisonnant les gouttelettes de matiere active 

hydrophobe 
• de 1*62111 

. et au moins un agent tensio-actif principal dont le diagramme de phases binaire 
eau-agent tensio-actif. comporte une phase isotrope fluids * 25«C jusqu'a une 
concentration tfau moins 50 % en poids de tensio-actif. suivie. a des concentre .ons 
superieures. dune phase crista, Hquide de type hexagonale. cubique ou lamella.re 
stable au moins jusqu'i 65°C. 

2. Granules selon la revendication 1 . caract6ris6s en ce que le tensio-actif principal est 
un tensio-actif anionique. 

3. Granules selon la revendication pr6c6dente. caract6ris6s en ce que le tensio-actif 
20 principal est choisi parmi les tensio-actifs glycolipidiques anioniques. 

Granules selon la revendication 4. caracteris6s en ce que le tensio-actif 
glycolipidique est choisi parmi les d6riv6s de acides uroniques. 

Granules selon la revendication 1. caracteris6s en ce que le tensio-actif principal est 
choisi parmi les tensio-actifs amphoteres de formule g6n6rale suivante : 
R-(A) n -lN-(CHR i) x l Y -N-Q 

J B 

formule dans laquelle R represents un radical aikyle ou alc6nyle comprenant 7 * 22 
atomes de carbone. Ri represents un atome d'hydrogene ou un radical aikyle 
comprenant 1 * 6 atomes de carbone. A represents un groupement (CO) ou 
(OCH2CH2). n vaut 0 ou 1. x vaut 2 ou 3. y vaut 0 a 4. Q represents un rad.cal 
.R2 - CCOM avec R 2 representant un radical aikyle comprenant 1 a 6 atomes de 
carbone. M repr6sente un atome cfhydrog6ne. un m6tal alcalin. un m6tal aical.no- 
terreux ou encore un groupement ammonium quatemaire dans lequel les rad^aux 
Ii6s a I'atome tfazote. identiques ou diff6rents. sont choisis parmi rhydrog6ne ou un 
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radical aikyle ou hydroxyalkyle poss6dant 1 & 6 atomes de carbone, et B repr6sente 
Hou Q. 

6. Granul6s selon la revendication 5 f caract6ris6s en ce que le tensio-actif amphotdre 
5 comprend au moins deux groupements carboxyliques. 

7. Granul6s selon la revendication 1, caract6ris6s en ce que le tensio-actif principal est 
un tensio-actif non-ionique. 

10 8. Granul6s selon la revendication 7, caract6ris6s en ce que le tensio-actif non-ionique 
pr6sente une partie hydrophile contenant un ou plusieurs motif(s) saccharide(s) 
contenant de 5 & 6 atomes de carbone 

9. Granul6s selon la revendication 8, caract6ris6s en ce que le tensio-actif non-ionique 
15 a structure saccharide est un alkylpolyglucoside. 

10. Granul6s selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caract6ri$6s en 
ce que le compos6 hydrosoluble est choisi parmi les espdces min6rales telles les 
silicates de m6tal alcalin, les polymfitaphosphates de m6tal alcalin. 

20 

1 1 . Granulds selon Tune quelconque des revendications 1 & 9. caract6ris6s en ce que 
le composd hydrosoluble est choisi parmi des espdces organiques comme Turde, les 
sucres ou leurs d6riv6s. 

25 12.Granul6s selon la revendication pr6c6dente, caract6ris6s en ce que les sucres et 
leurs d6riv6s sont choisis parmi les oses, les osides, les polyholosides fortement 
d6polym6ris6s. 

13.Granul6s selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, caract6ris6s en ce que le 
30 compos6 hydrosoluble est choisi parmi les poly6lectrolytes de nature organique 
issus de la polyrn6risation de monom6res qui ont la formule g6n6rale suivante : 




formule dans laquelle Ri, identiques ou diffSrents, repr6sentent H t CH 3l C0 2 H, 
(CH 2 ) n -CO 2 Havecn = 0d4. 
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14. Grants selon I'une quelconque des revendications 1 a 9. caracterises en ce que le 
compose hydrosoluble est choisi parmi les tensio-actifs principaux. 

15. Granules selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterises en 
5 ce qu'ils peuvent comprendre en outre au moins un tensio-actif supplementaire 

ionique. 

16. Granules selon I'une quelconque des revendications precedentes. caracterises en 
ce que la teneur en matiere active est d'au moins 20 parties, de preference 

10 comprise entre 40 et 90 parties en poids pour 1 00 parties de granules. 

17. Granules selon I'une quelconque des revendications precedentes. caracterises en 
ce que la quantite de tensio-actif principal est comprise entre 1 et 40 parties en 
poids. de preference entre 1 et 30 parties en poids pour 100 parties en poids de 

15 granules. 

18. Granules selon Tune quelconque des revendications precedentes. caracterises en 
ce que la quantite de compose hydrosoluble est comprise entre 7 et 50 parties en 
poids pour 100 parties en poids de granules. 

19. Granules selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterises en 
ce que le rapport ponderal des concentrations entre le tensio-actif principal et le 
tensio-actif supplementaire est compris entre 5 et 10. 

25 20. Granules selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterises en 
ce que le rapport ponderal des concentrations entre le tensio-actif principal et le 
compose hydrosoluble est compris entre 20/80-90/10. 

21. Granules selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterises en 
30 ce que I'emulsion comprend 10 a 70 % en poids de matieres seches. 

22. Granules selon I'une quelconque des revendications precedentes. caracterises en 
ce que le sechage est effectu6 par atomisation. 
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